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La presente invention se rapporte a un proc&te 
pour reduire totalement ou sensiblement la' tendance 
au fluage a froid du polybutadiehe-cis. D'une part, 
elle concerne un procede de traitement d'un poly- 
butadiene-cis en vue de former un produit dans 
lequel la tendance au fluage a froid est sensiblement 
r6duite et qui possede de bonnes proprietes de 
traitement. D 'autre part, elle vise une composition 
nouvelle con tenant du polybutadiene-cis. 

On a fait de nombreuses tentatives au cours des 
dernieres annees pour produire des polyrneres caout- 
chouteux ameliores. De grands progres ont ete faits 
recemment dans ce domaine a la suite de la deeou- 
verte de systemes catalytiques nouveaux. Ces sys- 
temes catalytiques sont souvent appeles « stereo- 
specifiques » car ils sont capables de polym6riser 
des monomeres, en particulier des dienes conju- 
gues, en leur donnant une certaine configuration 
geometrique. Un produit qui a beaucoup attire 
1'attention en raison de ses proprietes remarquables 
et superieures est un polybutadiene contenant un 
pourcentage eleve, par exemple au moins 85 %, 
de structure cis- 1-4. Les proprietes physiques de ce 
polybutadiene a teneur elevee en structure cis 
sont telles que le polymere convient particuliere- 
ment bien pour la fabrication de pneumatiques pour 
camions ainsi que d'autres articles pour lesquels 
les caoutchoucs synthetiques classiques ont 6t6 
jusqu'ici relativement peu satisfaisants. Toutefois, 
lors du traitement du polybutadiene a teneur elev6e 
en structure cis, en particulier lors de son embailage, 
de son expedition et de son stockage, on a rencontre^ 
certaines difficultes en raison de la tendance du 
polymere a fluer a froid quand il est dans 1'etat non 
vulcanised Par exemple, si des fentes ou des trous se 
forment dans 1'emballage utilise pour stocker le 
polymere, ce dernier coule hors de 1'emballage, 
ce qui entraine une perte de produit ou la contami- 
nation et i'agglomeration mutuelle des paquets 
stockes. La presente invention vise un proc6de 
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pennettant d'6hminer completement ou sensible- 
ment la tendance du polybutadiene-cis a fluer a 
froid. 

La presente invention a pour objet un proc6d6 
permettant de r6duire totalement ou sensiblement 
la tendance au fluage a froid du polybutadiene-cw T 
de maniere a obtenir un produit dans lequel ia 
tendance au fluage a froid est sensiblement r£duite 
et qui possede de bonnes caracteristiques de traite- 
ment. 

La presente invention se rapporte a une compo- 
sition nouvelle qui contient du polybutadiene-cw 
et un additif qui r6duit ou supprime sensiblement 
le fluage a froid et confere de bonnes propri6tes 
de traitement au polymere. 

L'invention est basee sur la constatation que le 
fluage a froid du polybutadiene-cis peut Stre r6duit 
si on traite le polymere avec certains additifs ou 
agents de traitement. D'une maniere g6n6rale, le 
procede consiste a chauffer le polybutadiene-cis 
en presence d'une petite quantite* d'un peroxyde 
pris dans le groupe des peroxydes organiques et des 
hydroperoxydes organiques Le terme « peroxyde » 
utilisd dans la presente description couvre les pero- 
xydes organiques ainsi que les hydroperoxydes 
organiques. Dans Tun des modes de mise en ceuvre 
de l'invention, on ajoute de 1'acide ou de 1'anhy- 
dride maleique en plus du peroxyde, au polybuta- 
diene-cis, en vue de reduire la tendance du polymere 
au fluage a froid. Dans un autre mode de mise en 
ceuvre de l'invention, un oxyde mdtallique, en plus 
d'un peroxyde et de 1'acide ou ranhydride maleique, 
est ajout£ a un polybutadiene-cis. L'addition de 
1 'oxyde metellique reduit encore la tendance du 
polybutadiene-cis au fluage a froid et sert egalement 
d'agent de traitement moyen. Le procedd de trai- 
tement de la presente invention permet de require 
le fluage a froid des polybutadienes-cis ayant une 
viscosite Mooney elevee et basse. 

Quand on met en ceuvre le proc6de" de la pr6sente 
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[1.336.414] _ 
invention, on chauffe du polybutadiene-cis en pre- 
sence du peroxyde ou du peroxyde et de Pacide ou 
1'anhydride maleique, a une temperature comprise 
entre 121 et 177 °C, de preference entre 149 et 
166 °C. La periode de chauffage eat courte et est 
fonction de la temperature, les temps plus courts 
etant utilises avec les temperatures plus elevees. 
La periode de chauffage peut etre comprise entre une 
et vingt minutes, mais elle est g6n6ralement com- 
prise entre cinq et dix minutes. On contrdle le 
chauffage de maniere a require le fluage a froid tout 
en empechant toute formation notable de gel dans 
le polymere. Un proc£de approprie pour effectuer 
ce traitement du polymere consiste a incorporer 
les additifs dans le polymere caoutchouteux sur un 
malaxeur a cyiindres, dans un melangeur Banbury 
ou dans un dispositif de malaxage similaire. L'ope- 
ration de melange a lieu a la temperature specifiee 
ci-dessus et a la temperature egalement mentionnee 
ci-dessus. II est bien entendu qu'on peut proceder 
au chauffage pendant Poperation de melange ou 
bien melanger les produits et les chauffer ensuite 
au cours d'une operation distincte. Apres avoir 
traite le polymere par le precede* de Pinvention, 
on Pemballe et on le stocke ou bien on Pexpedie 
en vue de son utilisation dans un lieu quelconque. 
On peut melanger le polymere, y incorporer des 
ingredients de vulcanisation, le fabriquer et le vul- 
caniser par les procedes bien connus dans la tech- 
nique. 

Comme on Pa mentionne, les peroxydes utilises 
dans la mise en ceuvre du procede de la presente 
invention sont pris dans le groupe des peroxydes 
organiques et des hydroperoxydes organiques. Les 
peroxydes et hydroperoxydes organiques contien- 
nent de preference de 4 a 40 atomes de carbone par 
molecule et component un ou plusieurs groupes 
peroxy. En outre, les peroxydes preieres dans la 
mise en ceuvre de la presente invention se decom- 
posent a des temperatures relativement basses, 
par exemple comprises entre 121 et 177 °C. Les 
peroxydes organiques appropries peuvent etre 
represented par la formule R-O-O-R tandis que 
les hydroperoxydes peuvent etre representes par 
la formule H-O-O-R, ou R est pris dans le groupe 
que forment ks radicaux acyl, les radicaux acy cliques 
satures, les radicaux acy cliques a non-saturation ole- 
finique, les radicaux cycliques satures, les radicaux 
cycliques a non-saturation olefinique et les radicaux 
aromatiques, le radical represente par R pouvant 
etre substitue par un halo gene ou un radical hydroxy 
ou un radical R'O-, R' representant un radical 
acyl, un radical acyclique a non-saturation olefi- 
nique, un radical cyclique sature, un radical cyclique 
a non-saturation olefinique ou un radical aromatique. 
II est bien entendu qu'on peut utiliser des composes 
mixtes, par exemple des peroxydes organiques dans 
lesquels Pun des atomes d'oxygene du groupe peroxy 




eat reuni a un reste d'un hydrocarbure, comme un 
radical alkyl ou cycloalkyl, tandis que 1'autre atome 
d'oxygene est reuni a un groupe acyl. Des composes 
peroxydes qui sont des demi-esters ou des di- 
esters d'acides dicarboxyliques peuvent egalement 
etre utilises ainsi que des monoperoxydes derives 
d'acides dicarboxyliques. Des exemples de peroxydes 
appropries comprennent le peroxyde de methyl 
n-propyl peroxyde, le diethyl peroxyde, Pethyl 
isopropyl peroxyde, le di-tert. butyl peroxyde, le 
di-n-hexyl peroxyde, le /i-hexyl-zi-decyl peroxyde, 
le dieicosyl peroxyde, le dicyclohexyl peroxyde, 
le dicyclopentyl peroxyde, le bis (2,4,6-trimethyi- 
cyclohexyl) peroxyde, le bis(3,5-dichlorocyclohexyl) 
peroxyde, le bis(4~m&hyl-2-hexenyl) peroxyde, le 
bis(4-octenyl) peroxyde, le diacetyl peroxyde, le 
dipropionyl peroxyde, ie peroxyde de dilauroyie, 
le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicro- 
tonyle, le peroxyde de dibenzyle, le peroxyde de 
dicumyle, le methyl 2-?i-propyl-3-butenyl peroxyde, 
le bis (alpha-6thylbenzyl)peroxyde, le bis [diisopro- 
pyl-(4risopropylphenyl)-methyl3 peroxyde, le bis- 
[dimethyl-(4-tert. butylphenyljmethj'l] peroxyde, ie 
benzyl alpha-methylbenzyi peroxyde, le bis-(4r 
chlorobenzoyi) peroxyde, le bis(2,4rdichloroben- 
zoyl) peroxyde, le bis (2-propoxy-n-hexyl) peroxyde, 
le 7i-pentyl-5,8-diphenyldodecyi peroxyde, le bis- 
(9,10-dihydroxydecyl) peroxyde, le 2,5-bis (tert, 
butylperoxy)-2,5-djmethylhexane, le bis-(2-hydroxy- 
heptyl) peroxyde, Phydroperoxyde de tertiobutyle. 
Phydroperoxyde de dodecyle, Phydroperoxyde d'ei- 
cosyle, Phydroperoxyde de triacontanyle, Phydro- 
peroxyde de 4-methylcyclohexyle, Phydroperoxyde 
de phenylcyclohexane, Phydroperoxyde de 3-cyclo 
hexenyle, Phydroperoxyde de 3-phenyl-2-cyclo- 
hexenyle, Phydroperoxyde de 4-cyclopentyl-n-bu- 
tyle, Phydroperoxyde de cumene (ou dimethyl 
phenyl hydroperoxymethane), Phydroperoxyde de 
diisopropyl benzene [ou dimethyi-(4-isopropylphe- 
nyl)hydroperoxymethane], Phydroperoxype de (4- 
ethoxyph^nyl) methyle, le (di-/i-hexyl-4-hydroxyphe- 
nyl) hydroperoxymethane, le dimethyl (3-metho- 
xyphenyl) hydroperoxymethane, Pacide peroxy- 
benzoique, Pacide peroxybutyrique, Pacide peroxy- 
dodecanolque, le peroxybenzoate de tertiobutyle, 
le diperoxyphtalate de di-tertio-am\ie, le peroxy- 
acetate de tertio-dodecyle, le demi-ester 00-tert. 
butylique de Pacide peroxvmaleique [de formule 
HOOC-CH = CH-CO-0 2 -C(CH 3 )3] et le demi-ester 
00-7i-amylique de Pacide peroxy phtalique. On peut 
egalement utiliser des peroxydes formes par Poxyde 
d'hydrocarbures terpeniques tels que le pinane, 
Palpha-pinene, le p-menthane et la terebenthine. 

On utilise generalement des quantites tres faibies 
du peroxyde et de Pacide ou anhydride maleique. 
La quantite de peroxyde est generalement comprise 
entre 0,075 et 1,75, de preference entre 0,15 et 
1,00, millimole, pour 100 g de caoutchouc. La quan- 
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the d'acide ou d'anhydride maleique est habituel- 
icment comprise entre 0,015 et 1,2 partie en poids 
pour 100 parties de caoutchouc, de preference entre 
0,025 et 0,90 partie en poids pour 100 parties de 
caoutchouc. 

Comme on Fa deja mentionne\ dans un mode de 
mi8e en oeuvre de I'invention, un troisieme agent 
de traitement, a savoir un oxyde metallique, est 
ajoute* au polybutadiene-cis. L'oxyde metallique 
peut St re incorporS dans le caoutchouc en meme 
temps que le peroxyde et I'acide ou anhydride 
maleique et on chauffe la composition resultante 
comme d6crit plus haut. Dans une variante, l'oxyde 
metallique peut etre simplement incorpor6 dans la 
composition traitee par la chaleur et contenant i'acide 
ou 1'anhydride maleique et le peroxyde. On prefere 
habituellement ajouter l'oxyde metallique a la com- 
position traitee par la chaleur. 

Les oxydes metalliques qui peuvent Stre utilises 
dans la mise en ceuvre de ce mode de realisation 
de I'invention comprennent l'oxyde de zinc, l'oxyde 
de magnesium et des oxydes du plomb comme la 
litharge et le minium. La quantit6 d'oxyde metal- 
lique utilisee est habituellement comprise entre 1 
et 10 parties en poids, de preference entre 2 et 8 
parties en poids, pour 100 parties en caoutchouc. 

L'oxyde metallique, outre qu'il reduit la tendance 
au fluage a froid du polybutadiene-cis quand on 
1'utilise avec un peroxyde et de I'acide ou anhydride 
maleique, sert egalement d'agent de traitement 
doua. On a constate qu'un polybutadiene ayant un 
indice Mooney (ML-4 a 100 °C) superieur a 30, 
par exemple compris entre environ 35 et 60, pos- 
sede des proprietes physiques remarquables. Un 
tel polybutadiene-cis presente egalement certaines 
dimcultes de traitement. Par exemple, quand on 
essaie d'extruder un polybutadiene-cis ayant une 
viscosite Mooney superieure a 30, qu'on a melange 
avec les ingredients classiques de vulcanisation, 
les vitesses d'extrusion tendent a €tre basses de facon 
peu satisfaisante et les bords du produit extrude 
sont rugueux. La temperature de broyage generale- 
ment utilisee pour ce type de polymere est voisine 
de 110 °C, et, a cette temperature, le polymere a 
tendance a coller aux cylindres et a une structure 
analogue a une dentelle. De plus, il est parfois diffi- 
cile d'incorporer du noir de carbone dans le poly- 
mere. Un polybutadiene-cis ayant un indice Mooney 
faible (ML-4 a 100 °C), par exemple inferieur a 30, 
est tres facile a traiter. Toutefois, le polymere n'est 
pas absolument satisfaisant en raison de sa tendance 
exag6ree au fluage a froid. Le traitement de ce poly- 
mere avec un peroxyde ou un peroxyde et de I'acide 
ou anhydride maleique reduit le fluage a froid mais 
exerce un effet nuisible sur les proprietes de traite- 
ment par comparaison avec celles du polymere ini- 
tial. On a constate que i'addition de l'oxyde metal- 
lique au polybutadiene-cis ayant un indice Mooney 



— [1-336.414] 
eleve ou bas ameiiore les proprietes de traitement 
du polymere, tettes que 1'incorporation du noir de 
carbone, le malaxage, Textrusion, etc. 

La presente invention est relative a la reduc- 
tion de 1'ecoulement a froid dans tous les types de 
polybutadienes-cis, e'est-a-dire des polybutadienes- 
cis dont 1'indice Mooney est compris entre une 
valeur basse et une valeur eiev6e. Bien qu'on ait 
propose d'autres procedes pour tenter de resoudre 
ce probleme, beaucoup des agents utilises conferent 
une coloration indesirable au polymere. L'un des 
avantages importants du procede de I'invention 
reside dans le fait que le polymere traite est de 
couleur claire. 

La presente invention peut £tre mise en ceuvre 
d'une maniere generate avec des polybutadienes 
contenant un pourcentage eleve de structure cis- 
1.4. II est habituellement preferable que le polybu- 
tadiene-cis contienne au moins 85 % d'addition 
du type cis-1.4, par exemple 85 a 98 % et plus. On 
obtient le polybutadiene-cis en polymerisant du 
butadiene-1.3 avec un grand nombre de catalyseurs 
stereospecifiques differents. On prefere habituelle* 
ment utiliser un catalyseur pris dans le groupe 
comprenant (1) les catalyseurs formes d'un compose 
organo-metallique de formule R"„M dans laquelle 
R" represente un radical alkyl, cycloalkyl, aryl, 
aralkyl, alkaryl, alkylcycloalkyl, arylcycloalkyl ou 
cycloalkylalkyi, M represente de raluminium, du 
mercure, du zinc, du beryllium, du cadmium, du 
magnesium, du sodium ou du potassium et m est 
egal a la valence du metal M, (2) les catalyseurs 
comprenant un compose organo-metallique de 
formule R"nM' (dans laquelle R" represente un 
radical organique tel que defini ci-dessus, M' 
represente de rduminium, du magnesium, du 
plomb, du sodium ou du potassium et n est egal 
a la valence du metal represente par M'), du tetra- 
chlorure de titane et du tetraiodure de titane, (3) 
les catalyseurs comprenant un compose organo- 
metallique de formule R"sAl ou R"3Mg (dans 
laquelle R" est un radical organique tel que defini 
ci-dessus), un compose de formule TiX« (dans 
laquelle X represente du chlore ou du brorne et 
a est un nombre entier compris entre 2 et 4) et 
de Tiode 6iementaire (4) les catalyseurs comprenant 
un compose organo-metallique de formule R"JVf" 
(dans laquelle R" est un radical organique tel que 
defini ci-dessus, M" est de raluminium, du gallium, 
de 1'indium ou du thallium), et x est egal a la valence 
du metal M"), un halogenure de titane de formule 
TiX4 (dans laquelle X represente du chlore ou du 
brome) et un halogenure mineral de formule M'"I& 
dans laquelle M'" est du beryllium, du zinc, du 
cadmium, de raluminium, du gallium, de Tin* 
dium, du thallium, du silicium, du germanium, 
de 1'etain, du plomb, du phosphore, de Tanti- 
moine, de rarsenic et du bismuth et b est un 
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nombre entier compris entre 2 et 5) et, (5) un 
catalyseur comprenant un compose organique de 
formuie R"^" (dans laquelie R", M" et x ont 
les memes significations que ci-dessus), du tetra- 
iodure de titane, et un halogen ure mineral de 
formuie M^X^ (dans laquelie M {v est de 1'alumi- 
nium, du gallium, de l'indium, du thallium, du 
germanium, de retain, du plomb, du phosphore, 
de 1'antimoine, de 1'arsenic et du bismuth, X est 
du chlore, ou du brome et c est un nombre entier 
compris entre 2 et 5). Les radicaux R" dans les 
formules ci-dessus contiennent de preference jus- 
qu'a 20 atomes de carbone. 

On donne ci-apres des exemples de systemes 
catalytiques pireferes qu'on peut utiliser pour 
polymeriser du butadiene-1.3 pour former un 
polybutadiene-1.4 cis : aluminium triisobutyle et 
tetraiodure de titane; aluminium triethyle et 
tetraiodure de titane; aluminium triisobutyle, 
tetrachlorure de titane et tetraiodure de titane; 
aluminium triethyle, tetrachlorure de titane et 
tetraiodure de titane; zinc diethyle et tetraiodure 
de titane; dibutyl mercure et tetraiodure de titane; 
aluminium triisobutyle, tetrachlorure de titane et 
iode; aluminium triethyle, tetrabromure de titane 
et iode; n-amyl sodium et tetraiodure de titane; 
phenyl sodium et tetraiodure de titane; n-butyl 
potassium et tetraiodure de titane; phenyl potas- 
sium et tetraiodure de titane; n-amyi sodium, 
tetrachlorure de titane et tetraiodure de titane; 
aluminium triphenyle et tetraiodure de utane; 
aliuninium triphenyle, tetraiodure de titane et 
tetrachlorure de titane; aliuninium triphenyle, 
tetrachlorure de titane et iode; tri-alpha-naphtyl 
aluminium, tetrachlorure de titane et iode; alumi- 
nium tribenzyle, tetrabromure de titane et iode; 
zinc diphenyle et tetraiodure de titane; di-2-tolyl 
mercure et tetraiodure de titane; aluminium tri- 
cyclohexyle, tetrachlorure de titane et tetraiodure 
de titane; ethylcyclopentyl zinc et tetraiodure de 
titane; tri(3-isobutyicyclohexyi)-alunmuum et tetra- 
iodure de titane; plomb tetraethyle, tetrachlorure 
de titane et tetraiodure de titane; dimethylphenyi 
plomb, tetrachlorure de titane et tetraiodure de 
titane; diphenyl magnesium et tetraiodure de 
titane; di-n-propyl magnesium, tetrachlorure de 
titane et tetraiodure de titane; dimethyl, magnesium, 
tetrachlorure de titane et iode; diphenyl magne- 
sium, tetrabromure de titane et iode; methylethyl 
magnesium et tetraiodure de titane; dibutyl beryl- 
lium et tetraiodure de titane; diethyl cadmium et 
tetraiodure de titane; diisopropyl cadmium et 
tetraiodure de titane; aluminium triisobutyle, tetra- 
chlorure de titane et triiodure d'antimoine; alu- 
minium triisobutyle, tetrachlorure de titane, et 
triiodure d'aluminium; aluminium triisobutyle, 
tetrabromure de titane et triiodure d'aluminium; 
aluminium triethyle, tetrachlorure de titane et 
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triiodure de phosphore; tri-n-dodecyl aluminium, 
tetrachlorure de titane et tetraiodure detain; 
gallium triethyle, tetrabromure de titane et tri- 
iodure d'aluminium; tri-n-butyl aluminium, tetra- 
chlorure de titane et triiodure d'antimoine; tri- 
cyclopentyl aluminium, tetrachlorure de titane et 
tetraiodure de silicium; aluminium triphenyle, 
tetrachlorure de titane et triiodure de gallium; 
aluminium triisobutyle, tetraiodure de titane et 
tetrachlorure d'etain; aluminium triisobutyle, tetra- 
iodure de titane et trichlorure d'antimoine; alumi- 
nium triisobutyle, tetrachlorure de titane et tri- 
chlorure d'aluminium; aluminium triisobutyle, tetra- 
iodure de titane et tetrabromure d'etain; triethyl 
gallium, tetraiodure de titane et tnbromure d'alu- 
minium; aluminium triethyle, tetraiodure de titane 
et trichlorure d'arsenic; enfin, aluminium tribenzyle, 
tetraiodure de titane et tetrachlorure de germanium. 

Le procede de polymerisation servant a preparer 
le polybutadiene-cis est mis en ceuvre en presence 
d'un diluant constitue par un hydrocarbure qui 
n'a pas d'effet nuisible sur le systeme catalytique. 
Des exemples de diluants appropries comprennent 
les hydrocarbures aromatiques, parafnniques et 
cycloparaffiniques, etant bien entendu qu'on peut 
egalement utiliser des melanges de ces hydro- 
carbures. Des exemples specifiques d'hydrocarbures 
de dilution comprennent le benzene, le toluene, le 
n-butane, 1'isobutane, le n-pentane, 1'isooctane, le 
n-dodecane, le cyclopentane, le cyclohexane, le 
methylcyclohexane, etc. On prefere souvent utiliser 
des hydrocarbures aromatiques comme diluants. 

La quantite de catalyseur utilisee quand on 
prepare le polybutadiene-cis peut varier d'une 
facon assez importante. La quantite de compose 
organ o-metallique utilisee dans la composition 
catalytique est habituellement comprise entre 1,0 
et 20 moles par mole du constituant halogene, 
c'est-a-dire un haiogenure metallique associe ou 
non a un second haiogenure metallique ou de 
1'iode eiementaire. Toutefois, on prefere utiliser 
un rapport moleculaire compose organo-metaliique : 
constituant halogene compris entre 2,5 : 1 et 12 : 3 . 
Quand on utilise un catalyseur comprenant un 
compose organo-metallique et plusieurs halogenures 
metalliques, par exemple un catalyseur forme de 
tetrachlorure de titane et de tetraiodure de titane, 
ou de tetrachlorure ou tetrabromure de titane et 
d'iodure d'aluminium, le rapport moleculaire tetra- 
chlorure ou tetrabromure : iode est habituellement 
compris entre 0,05 : 1 et 5:1. Avec un systeme 
catalytique comprenant un compose organo-metal- 
lique, du chlorure ou du bromure de titane et de 
1'iode eiementaire, le rapport moleculaire haio- 
genure de titane : iode est generalement compris 
entre 10 : 1 et 0,25 : 1, de preference entre 3 : 1 
et 0,25 : 1. La concentration de la composition 
catalytique totale, c*est-a-dire du compose organo- 
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m&ailique et du constituant halogend, e9t habituel- 
lement comprise entre 0,01 et 10 % en poids, de 
preference entre 0,01 et 5 % en poids, par rapport 
a la quantite totale de butadiene-1.3 introduit 
dans le syst^me de reaction. 

On peut preparer le polybutadiene-cis a des 
temperatures variant d'une facon assez Vendue, 
par exemple entre — 73 °C et 121 °C. On prefere 
habitueliement proc^der a cette preparation a une 
temperature comprise entre — 34 °C et 71 °C. La 
reaction de polymerisation peut etre ex^cut6e sous 
la pression autogene ou sous une pression appropriee 
quelconque, suffisante pour maintenir le melange 
de reaction sensiblement en phase liquide. La 
pression depend done du diluant particulier utilise 
et de la temperature a laquelle on execute la poly- 
merisation. Toutefois, on peut utiliser des pressions 
plus e* levees si on le desire, ces pressions etant 
obtenues de toute maniere appropriee, par exemple 
par pressurisation du reacteur avec un gaz qui est 
inerte vis-a-vis de la polymerisation. 

On connait diverses substances qui ont un effet 
nuisible sur le catalyseur utilise pour preparer ie 
polybutadiene-cis. Ces substances comprennent 
1'anhydride carbonique, Poxygene et Feau. II est 
done habitueliement desirable que le butadiene et 
le diluant ne contiennent pas ces substances ainsi 
que d'autres substances qui pourraient tendre a 
inactiver le catalyseur. En outre, il est desirable 
de chasser Fair et Fhumidite du reacteur dans lequel 
on doit executer la polymerisation. Lorsque la 
polymerisation est terminee, on traite le melange 
de reaction pour inactiver le catalyseur et recuperer 
le polymere caoutchouteux. Un pro cede approprie 
qui permet d'obtenir ces resultats consiste a. entrai- 
ner le diluant par la vapeur pour le separer du 
polymere. Dans un autre procede approprie, on 
ajoute au melange une substance inactivant le 
catalyseur, telle qu'un alcool, pour inactiver le 
catalyseur et faire precipiter le polymere. On separe 
ensuite ce dernier de Falcool et du diluant par tout 
moyen approprie, par exemple par decantation ou 
nitration. On a constate qu'il est avantageux d'ajouter 
un anti-oxygene, tel que la phenyl-b£ta-naphtylamine 
a la solution de polymere, avant de recuperer le 
polymere. 

On a propose de reduire ou d'eh'miner sensible- 
ment la tendance au fluage a froid du polybutadiene- 
cis en formant une composition contenant un poly- 
butadiene-cis ayant une viscosite inherente faible 
et un polybutadiene ayant une viscosite inherente 
eievee. Une composition appropriee comprend (A) 
un polybutadiene contenant des structures d'addi- 
tion des types cis-1.4, trans-1.4 et 1.2, au moins 
85 % du polymere etant formes par addition du 
type cis-1.4 et ayant une viscosite inherente 
comprise entre 0,75 et 3,0, et (B) un polybutadiene 
ayant une viscosite inherente comprise entre 7 et 
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20, la quantite de (B) atteignant 40 % par rapport 
au poids de (A) plus (B). Le polymere ayant une 
viscosite inherente eievee peut elre un polybuta- 
diene-cis, ou bien on peut utiliser un polybutadiene 
ayant une faible teneur en structure cis 9 comme 
un polybutadiene obtenu par polymerisation en 
emulsion. On peut preparer la composition simple- 
ment en meiangeant deux polybutadienes des 
types decrits. On peut aussi preparer la composition 
en une seule polymerisation en ajoutant en sequence 
Tun des catalyseurs decrits ci-dessus dans une zone 
de polymerisation, de maniere qu'il se forme 
d'abord le polymere de viscosite inherente eievee 
et ensuite le polymere de viscosite faible. II est 
bien entendu que les agents de traitement men- 
tionnes dans la presente invention peuvent Stre 
ajoutes k la composition contenant un polybuta- 
diene-cis ayant une faible viscosite inherente et un 
polybutadiene de viscosite inherente eievee, en vue 
de reduire encore la tendance au fluage a froid et 
d'ameiiorer les caracteristiques de traitement de 
la composition. 

On comprendra mieux la presente invention a la 
lecture des exemples suivants qui sont cependant 
donnes uniquement a titre indicatif et non limitatif 
de la portee de Finvention. 

La microstructure de chacun des polybuta- 
dienes-cis mentionnes dans les exemples a ete 
determinee en dissolvant un echantillon du poly- 
mere dans du sulfure de carbone, de maniere a 
former une solution contenant 25 g de polymere/litre 
de solution. On a ensuite determine le spectre 
dans Tinfra-rouge de la solution (pourcentage de 
transmission) dans un spectrophotometre a infra- 
rouge industriel. 

On a calcuie ie pourcentage de non saturation 
totale presente sous la forme trans-1.4 en utilisant 
l'equation suivante : 



dans laquelle : e = coefficient d'extinction (litres- 
moles-^cnr" 1 ) ; 

E = extinction (log Iq/I) ; 

t = longueur du trajet (cm) ; 

c — concentration (doubles liaisons en moles/litre) 

On a determine 1'extinction en utilisant la bande 
de 10,35 microns, le coefficient d'extinction etant 
de 146 (litres-moles -1 - cm-- 1 ) . 

On a calcuie le pourcentage de non saturation 
totale sous forme 1.2 (vinylique) conformement a 
l'equation ci-dessus, en utilisant la bande de 
11,0 microns et un coefficient d'extinction de 209 
(litres-moles ^-cm -1 ). 

On a obtenu le pourcentage de non saturation 
totale sous la forme cis-1.4 en retranchant 
la non saturation sous la forme trans-1-4 et la 
non saturation sous la forme 1.2 (vinylique), 
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determinees conformement au processus ci-dessus, 
de la non saturation totale theorique, en supposant 
qu'il existe une double liaison par unite C4 contenue 
dans le polymere. 

Exemple 1. — On polymerise du butadiene en 
presence d'un catalyseur comprenant de ralumi- 
nium triisobutyle, du tetrachlorure de titane et du 
tetraiodure de titane. La microstructure du produit 
resultant est la suivante : 

Microstructure : % 

cis (par difference) 95^7 

trans \ 7 

vinyiique 2^6 

On melange des quantites variables de peroxyde 
de benzoyle et d'anhydride ou d'acide mal&que 



pour former differents echantillons du polybuta- 
diene-cis, sur un malaxeur a deux cylindres. On 
chauffe le melange dans une presse pendant cinq 
a dix minutes, a une temperature comprise entre 
153 et 170 °C. On determine la viscosite inherente, 
le pourcentage de gel, le fluage a froid et 1'indice 
de Mooney des echantillons traites. On mesure le 
fluage a froid, dans cet exemple et dans les exemples 
suivants, en extrudant le caoutchouc a t ravers un 
orifice de 6,35 mm, sous une pression de 0,25 kg/cm 2 
et a une temperature de 50 °C. Apres avoir attendu 
dix minutes pour obtenir un etat constant, on 
mesure le taux d'extrusion et on reporte les valeurs 
en mg/mn. On procede a une experience temoin 
dans laquelle on n'ajoute pas d'agents de traitement. 
La quantite des agents de traitement et les resultats 
obtenus sont portes sur le tableau I ci-dessous. 



Tableau I 



Polybutadiene-cis. 

Peroxyde de benzoyle 

Anhydride maleique 

Acide maleique 

Temps, mn .................. 

Temperature, °C 

Viscosit6 inherente 

Gel. % 

Fluage a froid, mg/mn 

Indioe de Mooney (2) [MLr-4 a 
100 °C] 



Formules, parties en poids 



100 I 

0,05 a) 
0,15 



10 



2,67 
0 

0,4 



52 



100 
0,05 
0,60 



10 
152,7 



2,81 
4 

0,4 
51 



100 
0,05 
0,15 



100 
0,05 
0,30 



100 
0,05 
0,60 



100 
0,05 

0,15 



Conditions de traitement 



5 

152,7 



2,49 
0 

0,9 



5 

165,6 



5 

165,6 



10 
152,7 



100 
0,05 

0,60 



10 

152,7 



100 



ProprieUs physiques 



2,60 
0 

0,5 



2,66 

0 

0 



(1) 0,21 raillimoles/100 g de caoutchouc. 

(2) ASTM D-297-55 T. 



2,58 


2,67 


2,61 


0 


0 


0 


0,4 


0,5 


2,9 


53 


52 


47 



Ces resultats montrent que le traitement d'un 
polybutadiene-cis ayant un indice Mooney de 47 
avec du peroxyde de benzoyle et de 1'anhydride 
maleique entraine une reduction notable du fluage 
a froid. On remarquera egaiement qu'il n'y a qu'un 
leger changement de I'indice Mooney. On melange 
des ingredients de vulcanisation avec les produits 
des experiences 1, 2, 6, 7 et 8, en utilisant la 
formule de melange suivante : 

(Voir tableau colonne ci-contre) 

On vulcanise les produits pendant trente minutes 
a 153 °C et on determine leurs proprietes physiques. 
Les resultats sont portes sur le tableau II. 

(Voir tableau J7, page suivante) 



Parties en poids 

Polybutadiene-cis 100 

Philblack 0 (1) 50 

Oxyde de zinc 3 

Acide stearique 1 

Resin 731 D (2) 5 

Philrich5(3) 5 

Soufre 1,75 

Santocure (4) Variable 

(1) Noir de four a resistance elevee a I'abrasion. 

(2) Coiophane pale disproportionnee stable a la 
chaleur et a la lumiere. 

(3) Huile aromatique. 

(4) N-cyciohexyl-2-benzothiazolc sulfenamide. 
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* (1) 


2 (1) 


6 (1) 


7 (1) 


8 (2) 




2,22 


2,28 


2,20 


2,39 


2,17 , 


Module a 300 %, kg/cm s (4) 


105 


107,10 


104,30 


117,60 


99,40 




187,60 


177,10 


192,50 


175 


190,40 




500 


470 


510 


460 


530 




63 


62 


63 


64 


62 




32,3 


29,1 


30,8 


32,3 


28,9 




71,5 


74,5 


73,0 


71,1 


73,1 



(1) Santocure, 1,1 partie/100 parties de caoutchouc. 

(2) Sontocure, 1,0 partie/100 parties de caoutchouc. 

(3) Determine par le proc6d6 de gonfiement de Kraus mentionne dans « Rubber World* d'oetobre 1946. Cette vateur est ie n ombre 
de rhatnes du reseau effectives par unit6 de volume de caoutchouc. Plus le nombre est elev£, plus le caoutchouc est reticule (vulca- 
nise). 

(4) ASTM D 412-51T. Machine L-6 d'essai de traction Scott. Essnis effectues a 27 "C. 

(5) ASTM D 676-55T. Duroraetre Shore, type A. 

(C> ASTM D G23-52T. Methode A, Flexomitre Goodrich, charge de 10 kg /cm*, course de 4,44 mm. L'gprouvette est un eyhndre droit 
de 10,78 mm de diametre et de 25,4 mm de hauteur. 

(7) ASTM D 945-55 essai modifle. Oscillographe Yerzley. fiprouvelte conslituee par un cylindre droit de 10,78 mm de diametre et 
de 25,4 mm de haul. 



Ces indications montrent que les proprietes 
physiques des produits vulcanis6s sont similaires 
a celles du polybutadiene-cis non traits. 

Exemple 2. — On polymerise du butadiene avec 
un catalyseur comprenant de I'aluminium tri- 
isobutyle et du tetraiodure de titane. La formule 
utilised, Jes conditions de travail et certaines 
propriety du produit sont portees sur le tableau III. 

Tableau III 



Butadiene-1.3 

Toluene 

Aluminium triisobutyie 

Tetraiodure de titane., 

Temperature, °C : 

Initiate 

Temoin 

Temps , h . 

Conversion, % 

Indice de Mooney (1) [ML-4, a 100 °C] 

Viscosite inherente 

Gd,% 

Fluage a froid, mg/mn 

(1) Voir nota du tableau I. 



Parties 
en poids 



100 
1200 

0,78 
0,56 

— 12,2 
4,4 
5,3 
93 
17 
1,64 
0 
13,5 



La microstructure du polymere prepare" comme 
d£crit ci-dessus est la suivante : 

% 

Cis 92,8 

Trans 4,2 

Vinylique 3,0 



On traite des echantiHons du polymere avec du 
peroxyde de benzoyle (0,1 partie en poids/100 par* 
ties de caoutchouc) et des quantites variables 
d'anhydride maleique. On melange les produits 
sur un malaxeur a deux cylindres et on les chauffe 
dans une presse pendant dix minutes a 153 °C. 
On determine le pourcentage de gel, la viscosity 
inherente, le fluage a froid et Tindice Mooney de 
chaque 6chantillon. On donne sur le tableau IV 
ci-dessous les resultats des experiences : 

Tableau IV 



Polybutadiene-cis. . . . 
Peroxyde de benzoyle . 
Anhydride maleique . . 



Gel, % 

Viscosite inherente, 

Fluage a froid, mg/mn - . . 
Indice de Mooney (2) [ML— 4 

a 100 <>q 



Formules, parties en poids 



100 
0,1(1) 



100 
0,1 
0,1 



100 
0,1 
0,2 



Propriitis physiques 



0 


0 


0 


1,76 


1,85 


1,81 


5,2 


3,8 


1,9 


24,3 


25,0 


27,7 



(1) 0,21 miUimoIe/100 g de caoutchouc 
(3) Voir nota (1) du tableau I. 



On effectue une serie d'experiences similaires 
aux experiences 2 et 3, a cette exception qu'apres 
le traitement initial par la chaleur, on ajoute 
3 parties en poids d'oxyde de zinc pour 100 parties 
de caoutchouc. Le fluage a froid de ces compositions 
est le suivant : 
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Fluage a froid mg/mn 3,0 1,4 

Ces resultats montrent une nouvelle diminution 
du fluage a froid due au traitement par I'oxyde de 
zinc. 

^ Exemple 3. — On traite le polybutadiene-cis de 
1'exemple 2 avec des quantites diverses de peroxyde 
de benzoyie, d'anhydride maleique et d'oxyde de 
zinc. Apres avoir incorpore" les reaetifs sur ie 
malaxeur a deux cylindres, on chaufFe les compo- 
sitions dans une pression, pendant dix minutes et 
a 153 °C; on determine ensuite leurs proprietes 
comme dans I'exemple 2. On incorpore ensuite 



des ingredients de vulcanisation aux compositions 
en utilisant la formule donnee dans I'exemple 1. 
Au cours de cette operation, on n'incorpore pas 
d'oxyde de zinc aux compositions auxquelles on a 
deja ajoute de I'oxyde de zinc avant le traitement 
thermique. Dans les experiences dans lesquelles 
on n'ajoute pas d'oxyde de zinc avant le traitement 
thermique, on en utilise 3 parties comme indique 
dans la formule de melange. On utilise 1,0 partie 
de « Santocure ». On observe le comportement au 
broyage des produits melanges et on deterrnine 
les indices de Mooney (MS 1 1/2 a 100 °C) apres 
le melange. On donne les conditions de traitement 
et les caracteristiques relatives a ces experiences 
sur le tableau V ci-apres. 



Tableau V 



Experience 



1 

2 

3 
4 



Quantites ajoutees 
avant le traitement 
par la chaleur 


Proprietes apres le traitement 
thermiqfue 


Observations relatives aux produits molanges 


Peroxyde 

de 
benzoyie 


Anhy- 
dride 
maleique 


ZnO 


ML -4 
(1) 


Viscosile 
inherente 


Gel 


Fluage 
a froid 


Caracteristiques 
de ma lax age a chaud 


Incorporation 
du noir 


MS 1 12 


pec 


pec 


pec 






% 


mg/mn 








0,1(2) 
0,1 


0,35 
0,35 

0,35 
0,35 


7,5 

3 


17 
24 

19 
28 


1,75 
1,90 

1,66 
2,06 


0 
0 

0 

0 


10,9 
2,0 

11,7 
1,4 


Excellentes. 
Structure compacte 

fcgerement en den- 

teile. 

Excellences. 
Bonnes. 


Exceilentes. 
Bonne. 

Exceliente. 
Excellente. 


28 
32 

29 



ppc = parties en poids poor 100 parties de caoutchouc. 

(1) Voir nola (1) du tableau I. 

(2) 0,41 millirnole /1 00 g de caoutchouc. 



Ces chifires montrent que I'anhydride maleique 
pris seui ou conjointement avec I'oxyde de zinc 
exerce un effet tres leger sur le fluage a froid (le 
fluage a froid du polymere initial etant de 13,5) 
si Ton n'ajoute pas de peroxyde de benzoyie. 
Comme le montre l'exp6rience 2, le fluage k froid 
est fortement reduit quand on n'utilise que de 
I'anhydride maleique et du peroxyde de benzoyie. 
Quand on utilise ces trois agents de traitement 
comme dans 1'experience 4, la tendance au fluage 
a froid du polymere ayant un indice de Mooney 
faible est sensiblement reduite et les proprietes de 
traitement du polymere sont bonnes. 

Exemple 4. — On traite thermiquement le poly- 
butadiene-cis, ayant un indice de Mooney de 17, 
decrit dans I'exemple 2, ce traitement 6tant execute* 
sans agents de traitement, avec de I'oxyde de zinc 
seul et avec du peroxyde de benzoyie, de I'anhy- 
dride maleique et de I'oxyde de zinc. On melange 
les reaetifs avec le polymere dans un melangeur 
Banbury pendant dix minutes, a une temperature 
de 1 enveloppe de 162 <>C. On incorpore les ingre- 



dients de vulcanisation aux compositions en utili- 
sant la formule donnee dans I'exemple 1. Lorsque 
les compositions contiennent deja de I'oxyde de 
zinc, on n'en ajoute pas lors de cette incorporation. 
Dans le cas contraire, on ajoute trois parties d'oxyde 
de zinc avec les autres ingredients. On procede a 
une experience t&noin en utilisant le polybuta- 
diene-cis ayant un indice de Mooney de 47, qui est 
decrit dans I'exemple 1. On donne les rensei- 
gnements concernant les experiences sur le tableau 
VI ci-apres. 

(Voir tableau VI, page 9) 

Les resultats portes sur le tableau VI montrent 
qu'il est possible de reduire le fluage a froid et 
de conserver cependant de bonnes proprietes de 
traitement. Outre qu'ils possedent une moins 
grande aptitude au fluage a froid, les proprietes 
des vulcanisats des experiences 3, 4 et 5 qui sont 
etroitement similaires a celles du polybutadiene-cis 
ayant un indice de Mooney de 47 et ces vulcanisats 
possedent de meilleures proprietes de traitement. 
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Tableau VI 





1 


2 


3 


4 


5 


troa.—cis 
temoln 








Formules, pc 


urties en poid 


s 






100 


100 


100 


100 


100 


100 






— 


0,1 (4) 


0,12X5) 


0,15 (6) 










0,35 


0,42 


0,53 


j 






3 


3 


3 


3 










PropriiUs a Vital cru 








10,2 (1) 


| 8,6 


3,4 


1,6 


0,7 


2,9 


Indice de Mooney (2) [ML-4 k 100 °C]. . . 


18 


18 


21 


26 


36 


47 








Propriitis apres milange 






Indice de Moon ft v (2\ IMS 1 1 19 n 1 00 of'kl 


i ft 


18 


21 


25 


33 




P^TtTHQlOTl f ftnrc Ann 




114,55 


124,7 


101,6 


84,5 






OA 


102,2 


115 


105 


89,5 








12- 


10 


9- 


8- 




A qrtPTt A In OftTtlA rl r» In r»V» inp 


Lisse. 


Lisse. 


Lisse. 


Lisse. 


Legexement 


XXUgilCLLA* 












rugueux. 








ProprUti des vulcanisaU (30 mn a 153 °C) 






1.1 


U 


1,05 


1,15 


1,25 


1,0 




1,79 


1,72 


1,60 


1,70 


2,02 


2,17 




85,40 


83,30 


80,50 


95,20 


119,70 


99,40 




177,1 


184,80 


175,70 


198,80 


172,20 


190,40 




610 


610 


630 


610 


440 


530 


Duret6, shore A 


56 


56 


56 


56 


61 


62 


AT, °C 


30 


28,9 


30 


31,6 


26,6 


28,9 




75 


75 


74 


72 


77 


73 






Apres vieillissement pendant 24 heures a 100 °C 






2,71 


2,77 


2,64 


2,77 


3,00 


3,08 


Module, k 300 % kg/cm 2 


131,60 


137,90 


146,30 


158,20 




158,90 




140 


147,70 


152,60 


158,20 


168,70 


177,80 




320 


320 


310 


300 


270 


340 




23,9 


23,9 


22,2 


22,2 


21,6 


26,1 




81 


79 


78 


82 


82 


80 


* pec — parties /100 parties de caoutchouc. 

(1) Certainc reduction du fluage a froid 4 la suite d'un cisaillement eleve. 

(2| Voir nota (1) du tableau I. Pour ies autres proprietes, voir nota du tableau II. 

(3) I/cxtrusion est executee a 121 "C csscntiellement par le me me proccde que celui qui est decrit par Garvey et autre* dans ■ Ind. 
& Eng. Chem. », 34, 11109 (1942). En ce qui concerne la cotation, le chiffre 12 designe un produit extrude considere comme etant par- 
fait tandis que Ucs chiffres plus has indiqucnt des pruduits moins parfaits. 

(41 0,41 miilimole/100 g de caoutchouc. 

(5) 0,50 miilimole/100 g de caoutchouc. 

(G) 0,G2 miilimole/100 g de caoutchouc. 



Exemple 5. — On traite thermiquement le poly- I 
butadiene-cis, ayant un indice de Mooney de 17, 
de 1'exemple 2, en ajoutant du peroxyde de benzoyle, 
de 1'anhydride mal6ique et divers oxydes me"tal- 
liques. On incorpore les reactifs sur un melangeur 
a deux cylindres et on traite ensuite la composition 
par la chaleur, pendant dix minutes et a 153 °C. 
Apres le traitement thermique, on incorpore les 
ingredients de vulcanisation aux compositions en 
utilisant la formule de Texemple 1, a 1'exception 
des pourcentages d'oxydes metalliques, de soufre 



et de « Santocure », qui sont donnes sur le tableau VII 
ci-apres. Les resultats obtenus dans cette serie 
d'exp6riences sont egalement donnes sur le tableau 
VII. 

(Voir tableau VII, page 10) 

Exemple 6. — On soumet le polybutadiene-cis 
de 1'exemple 2 a un traitement par la chaleur avec 
du peroxyde de benzoyle, de ranhydride mai&que 
et de 1'oxyde de magnesium. On melange les reactifs 
pendant dix minutes dans un melangeur Midget 
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Formula, parties en poids 



Polybutadiene-cis 
Peroxyde de benzoyie. 
Anhydride maieique . . 

Oxyde de zinc 

Litharge (PbO) 

Oxyde de magnesium. 
Minium (PD3O4) 



100 
0,11 «) 
0,4 
3 



100 
0,11 
0,4 

3 



100 
0,11 
0,4 



100 
0.11 
0,4 



Propriitis a Vital cru 



Gel, o 'o 

Viscosite inhe rente 

Fluage a froid, mg/mn 

ladice de Mooney <U [ML-4 a 100 °q 



0 


0 


0 


0 


1,95 


1,98 


1,83 


1,97 


1.0 


0,9 


1.1 


0,8 


30,2 


31 


28,4 


32 



Propriitis apres milange 



Soufre, parties/100 parties de caoutchouc. 

Santocnre, parties/100 parties de caoutchouc. 
Indice de Mooney < l > [MS 1 1/2 a 100 °C] . . . 



1,75 
1,2 
47 
Structure 
moyennement 

Observations de broyage {compacte lege- 

rement en 
dentelle 

! 



1,75 
1,1 
47 
Structure 
moyennement 
compacte lege- 
rement en 
dentelle 



2,0 
1,3 
44 
Structure 
compacte lege- 
rement en 
dentelle 



1,75 
1,1 
50 
Structure 
moyennement 
compacte en 
dentelle 



(1) Voir i»ota (!) du tableau I. 

(2} 0,45 railliroole/100 g de caoutchouc. 



Banbury a une temperature de Fenveloppe de 
162 °C et a une vitesse de 45 tr/mn. Apres avoir 
sou mis les compositions au traitement par la cha- 
leur, on y incorpore les ingredients de vulcanisa- 
tion. Au cours de cette operation, on procede au 
malaxage dans un melangeur Midget Banbury 
pendant huit minutes, a une temperature de 1'en- 
veloppe de 121 °C et une vitesse de 45 tr/mn. On 
procede a une experience-temoin en utilisant un 
polybutadiene-cis ayant un indice de Mooney plus 
eleve et possedant les proprietes suivantes : 

Indice de Mooney (1) ML-4 a 100 °C. . 45 

Viscosite inherente 2,48 

Gel, % 0 

Microstructure, % 

Cis 95,3 

Trans 1,8 

Vinylique 2,9 

(1) Voir note 1 du tableau L 

Les resultats de ces experiences sont donnes sur 
le tableau VIII ci-dessous. 

(Voir tableau VIII, page 11) 



Ces resultats montrent une reduction du fluage 
a froid du polymere ayant un indice de Mooney 
faible, reduction qui resulte du traitement avec 
1'oxyde de magnesium, le peroxyde de benzoyie 
et 1'anhydride maieique. Les indices de Mooney 
des echantillons de polymere traites et melanges 
avec les ingredients sont beaucoup plus basses que 
celies du temoin et les proprietes de traitement 
sont superieures a celies du temoin. 

Exemple 7. — On traite le polymere decrit dans 
1'exemple 2 avec divers peroxydes seuls et avec 
les m§mes peroxydes combines avec de I'anhydride 
maieique. Pour traiter le polymere, on melange 
les reactife sur un malaxeur a deux cyiindres, apres 
quoi on soumet les echantillons a un traitement 
par la chaleur dans une presse, pendant dix minutes 
et a 153 °C. Les resultats des experiences sont 
donnes sur le tableau IX ei-apres. 

(Voir tableau IX, page 12) 

Exemple 6\ — On effectue deux experiences 
dans lesquelles on prepare un polybutadiene-cis 
en polymerisant du butadiene en presence d'un 
systeme de catalyseur comprenant de raluminium 
triieobutyle, du tetrachlorurc de titane et de Tiode, 
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Tableau VIII 





1 


2 


3 


4 




100 







_ 






100 


_ 








3 


3 


3 






0,11 (5) 


0,13 (fl > 


0,15* 7) 






0,4 


0,473 


0,545 


Apres traitement tkermique 










154 


160 


160 


154 




38,8 


21,2 


24,0 


26,0 




2,9 


4,6 


2,5 


1,8 


Formules de milange, parties en poids 










100 


103 


103,51 


103,695 




50 


50 


50 


50 




3 


~~ 








1 


1 


1 


1 




1 


1 


1 


X 




5 


5 


5 


9 




5 


5 


5 


5 


Conditions de traitement 










138 


138 


143 


146 




549 


465 


495 


504 




40,5 


23,5 


25,0 


26,0 




79,7 


113,6 


116,3 


106,6 




86,5 


112,5 


112,0 


106,5 




8- 


12- 


11 - 


10 


\\) Temperature a laquelle le polymere sort du malaxeur. 










(2) Voir nota (1) du tableau I. 










(3) Melange physique comprenant G5 7. cn poida d'un produit do reaction complex© dlarylamine-e6tone et 35 on poids de N, N'- 


diph6nyi-p-phenyl6nediamine. 










(4) Voir nota pour ia for mule de I'exemple I. 










(5) 0,45 milliraole /l 00 g de caoutchouc. 










(6) 0,54 milHmole/100 g de caoutchouc. 










(7) 0,62 miUimole/100 g de caoutchouc. 











et en utilisant du toluene comme diluant. Ces 
polymeres ont des indices de Mooney (ML-4 a 
100 °C) de 45 et 19. Avant d'eliminer le diluant 
par entrainement a la vapeur, on ajoute du peroxyde 
de benzoyle en quantites variables a dee 6chan- 
tillone de chacune des solutions de polymere. Dans 
le cas d'un e'chantillon du polymere ayant I'indice 
de Mooney eleve\ on traite le polymere avec du 
peroxyde de benzoyie et de i'anhydride mal&que. 
Apres avoir elimin^ le toluene par entrainement a 
la vapeur, on seche les polymeres par extrusion 
sous vide et environ 143 °C. On stabilise les poly- 
meres avec 0,25 partie de 2,2'-m£thyiene-bis (4- 
m£thyl-6-tert.butyl phenol) pour 100 parties de 



polymere. Les re^ultats obtenus avec les polymeres 
non traites et traite*9 sont donnes sur le tableau X 
ci-dessous. 

(Voir tableau X 9 page 12) 

Les resultats ported sur le tableau X montrent 
que le fluage a froid est r6duit par un traitement 
des polymeres avec du peroxyde de benzoyle ou 
bien avec un melange du peroxyde et de Tanhydride 
malelque. 

Le polymere de I'experience 5, qui apres traite- 
ment a un indice de Mooney de 33 et un poly- 
butadiene-cis non traite\ ayant un indice de Mooney 
de 43, sont melanges avec des ingredients de 
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Tableau IX 



Peroxyde de dibenzoyie 

Idem 

Peroxyde de di-tertiobutyle 

Idem 

Peroxyde de dicumyfe 

Idem 

«Varox» (1) 

Idem 

Hydroperoryde de cumene 

Idem 

Peroxyde de p-chlorobenzoyle 

Idem 

Hydroperoryde diisopropyibenzene. 

Idem 

Hydroperoryde de tertio-butyie . . . 
Idem 



Peroxyde 


Anhydride 


1 Vise. 




ML— 4 
a 100 *C 


Fiuage 


pec 


Miilimoles 


maleique 


inh. 


Gel 


a 
fro id 






pec 




Of 

• o 




mg, mn 


f\ 1 A 


t\ CO 

0,5 o 




2,24 


2 


OZ 


o,0 




0,37 


0,32 


2,18 




Q9 


2,9 


n l a 


0,90 




2,19 


n 
u 


00 


2,7 


A AO 


0,02 


0,32 


2,32 


n 
u 


Oo 


1,0 


A 1 A 


0,52 




2,78 


q 


7A 
/4 


0 


A AO 


0,oo 


0,32 


2,94 




*7Q 


0 


0,14 


0,49 




2,18 




OO 


2,4 


0,09 


A ^1 


0,32 


2,34 


0 


43 


1.1 


0,14 


0,92 




2,20 


o 


33 




0,09 


0,59 


0,32 


2,38 


tr 


42 


1,0 


0,14 


0,45 




2,19 


tr 


30 


7,0 


0,09 


0,29 


0,32 


2,21 


0 


31 


4,6 


0,14 


0,72 




2,18 


0 


32 


2,7 


0,09 


0,46 


0,32 


2,29 


0 


38 


1,4 


0,14 


1,56 




2,41 


0 


31 


4,5 


0,09 


1,00 


0,32 


2,20 


0 


33 


2,6 



i-me"*o^fi^^ dB ^"Mfrt-butylperoxy) et 2 , M in.ah yU ..»™ s „ r u„ support „,,„<„, 

pec : parties /100 parties de caoutchouc. 



Tableau X 



Polybutadiene-cis indiee de Mooney initial (ML-4 a 
100 oQ 

Peroxyde de benzoyie, pec . 

— — miilimoles 

Anhydride maieiqae, pec 

Indice de Mooney final a 100 °C 

Flnage a froid, mg/mn. 

Viscoaite inherente. 

Gel, % [ [ ] [ 



Exeraple n* 



1 


2 


3 


4 


5 


6 


45 


45 


45 


19 


19 


19 




0,05 


0,10 




0,14 


0,18 




0,21 


0,41 




0,58 


0,74 




0,10 










45 


48 


55 


19 


33 


49 


2,9 


1,2 


0,2 


12,1 


0,8 


0 


2,52 


2,67 


2,70 


1,91 


2,35 


2,53 


0 


0 


0 


o ! 


0 


0 



pec — parties /1 00 parties de caoutchouc. 



vulcanisation, puis on les vulcanise a 153 °C pen- 
dant trente minutes et on determine certaines 
proprietes physiques. Les resultats obtenus sont 
donnes ci-dessous sur le tableau XI. 

( Voir tableau XI, page 13) 

Les resultats portes sur ie tableau XI demontrent 
que le polymere ayant un indice de Mooney faible, 
traite avec un peroxyde organique pour reduire le 
fiuage a froid, donne un caoutchouc qui est extrude 
jusqu'a obtention d'un aspect plus regulier (cota- 



tion k la filiere Garvey) que le polymere non traite 
ayant une valeur Mooney plus elevee. De plus, le 
polymere traite a indice de Mooney faible possede 
des proprietes physiques qui ne different pas 
sensiblement de celles du polymere ayant un indice 
de Mooney plus eleve. 

r£sum£ 

La presente invention a pour objet : 
A. Un procede de reduction de la tendance au 
fiuage a froid d'un polybutadiene-cis a 1'etat non 
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Tableau XI 





Polymer© 
trait6 
de 

Vex peri en ce 

5 


Polymcre 
non traite 


Polymeres non milange's avec 


* les ingrid 


ients 


de vulcanisation : 




ML-4 a 100 «C 


33 


43 




0,8 


3,6 


Formule de melange, parties en poids 






100 


100 j 


Noir de four a resistance elevee a 








50 


50 




3 


3 




1 


1 




1 


1 




5 


c 
u 


PnilrichS 


5 


5 




1,75 


1,75 


NOBS Special (2) 


1,1 


1,1 


Caraet4ristiqu.es de traitement : 




MS 1 1/2 a 100 <>C 


35,5 


46 




76,2 


97 




92,5 


105 




12 


8 + 


ProprUtis physiques de produits vulcanisis : 




1,89 


1,90 


Module a 300%, kg/cm* 


82,6 


78,4 


Resistance a la traction, kg/cm 2 . . 


170,1 


183,4 




475 


520 


AT, °C 


28 


27 




71,7 


72,7 




59 


60 


(1) Melange physique con tenant 65% du produit de reaction 
complexe diary lamine-cetone et 35% de N, N'-diphenyl-p- 
phenylenediamine. 

{2) N-oxydiethyIenc-2-benzothiazy)e sulfanamide. 



vulcanise, ce procexle consistant a chauffer le poly- 
butadiene-cis en presence d'un peroxyde qui est 
un peroxyde organique ou un hydroperoxyde 
organique, a raison de 0,075 a 1,75 millimole du 
peroxyde / 100 g du polybutadiene-cis, ce procede 
pr^sentant en outre les caracte"ristiques suivantes 
prises isolement ou en combinaison : 

1° On chauffe le polybutadiene-cis en presence 
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du peroxyde ainsi que d'anhydride ou d'acide 
maleique ; 

2° La temperature du chauffage est comprise 
entre 121 et 177 °C et sa duree est comprise entre 
une et vingt minutes; 

3° Le peroxyde contient de 4 a 40 atomes de 
carbone ; 

4° Le procede consiste a melanger du poly- 
butadiene-cis avec 0,015 et 1,2 partie en poids 
d'acide ou d'anhydride maleique, pour 100 parties 
de polybutadiene-cis; 

5° Le peroxyde utilise se decompose a une 
temperature comprise entre 121 et 177 °C ; 

6° Le peroxyde est le peroxyde de benzoyle; 

7° On melange le polybutadiene-cis avec de 
1'anhydride maleique et du peroxyde de benzoyie; 

8° Le polybutadiene-cis contient au moins 85 % 
de structure d 'addition du type cis-1.4; 

9° Le polybutadiene est un melange d'un poly- 
butadiene ayant une viscosite inh6rente comprise 
entre 0,75 et 3,0 et d'un polybutadiene ayant une 
viscosite inherente comprise entre 7 et 20, la quan- 
tite de ce dernier pouvant atteindre 40 % du poids 
des deux butadienes; 

10° On execute le chaufiage en presence du 
peroxyde, de 1'acide ou anhydride maleique et 
d'un oxyde metallique qui est 1'oxyde de zinc, 
1'oxyde de magnesium ou 1'oxyde de plomb; 

11° On utilise de 1 a 10 parties en poids de 
1'oxyde m6tallique pour 100 parties du poly- 
butadiene-cis. 

B. Le produit industriel nouveau que constitue 
une composition contenant un m61ange (1) d'un 
polybutadiene contenant au moins 85 % d'addition 
du type cis-1.4 (2) de 0,075 a 1,75 miUimole, pour 
100 g de polybutadiene, d'un peroxyde pris dans 
le groupe des peroxydes et des hydroperoxydes 
organiques, et (3) de 0,015 a 1,2 partie en poids, 
pour 100 parties du polybutadiene, d'un compose* 
pris dans le groupe que forment 1'acide mal6ique 
et 1'anhydride maleique, ce melange ayant £t6 
rnaintenu a une temperature comprise entre 121 
et 177 °C, le melange pouvant contenir en outre 
de une a dix parties, pour cent parties en poids du 
polybutadiene, d'un oxyde metailique choisi parmi 
les oxydes de zinc, de magn6sium et de plomb. 

Societe dite : 
PHILLIPS PETROLEUM COMPANY 

Par procuration : 
Alain Casalonga 



Pour la vente des fascicules, s'adresser a 1'Imprimerie Nationale, 27, rue de la Convention, Paris (15*). 
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